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Verwandte Begriffe

Charakteristische Rontgenstrahlung, Monochromatisierung von Roéntgenstrahlung, Kristallstrukturen,
Bravais-Gitter, Reziproke Gitter, Millersche-Indizes, Atomfaktor, Strukturfaktor, Lorentz-Polarisations-
Faktor, Debye-Waller-Faktor, Absorptionsfaktor, Flachenhaufigkeitszahl, Bragg-Streuung, Bragg-
Brentano-Geometrie.

Prinzip

Eine polykristalline, kubisch flachenzentriert kristallisierenden Pulverprobe wird mit der Strahlung einer
Rontgenréhre mit einer Kupferanode bestrahlt. Ein schwenkbares Geiger-Muiller-Zahlrohr detektiert die
von den verschiedenen Netzebenen der Kristallite reflektierte Strahlung. Das Bragg-Diagramm wird au-
tomatisch registriert. Es werden die Intensitdten der einzelnen Reflexlinien bestimmt und mit den theore-
tisch zu erwartenden Intensitaten verglichen. AuRerdem liefert die Auswertung die Zuordnung der Bragg-

Linien zu den einzeln Netzebenen, ihren Abstand, sowie die Gitterkonstante der Probe und auch deren
Bravaisgittertyp.

Material
1 XR 4.0 expert unit, Réntgengerat 09057-99 1 Blendentubus d =2 mm 09057-02
1 XR 4.0 Goniometer 09057-10 1 Vaseline, weil3, 100 g 30238-10
1 XR 4.0 Einschub mit Cu-Réntgenrdhre 09057-50 1 Kupfer, Pulver, 100 g 30119-10
1 Zahlrohr Typ B 09005-00 1 XR measure 4.0 software 14416-61
1 LiF-Kristall in Halter 09056-05 1 Datenkabel USB Steckertyp A/B 14608-00
1 Universal Kristallhalter fir Rontgengerat  09058-02
1 Probenhalter fur Pulverproben 09058-09 Zusatzlich erforderlich
1 Blendentubus mit Ni-Folie 09056-03 PC, Windows® XP oder hther
1 Mikrospatelléffel, Stahl, | = 150 mm 33393-00
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Abb. 1: XR 4.0 expert unit 09057-99
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Aufgaben —
1. Registrieren Sie die Intensitat der an einer kubisch kristallisie-
renden Kupferpulverprobe rickgestreuten Cu-Réntgenstrahlung X RED @ @
ist als Funktion des Ruckstreuwinkels. 1
2. Berechnen Sie aus den Winkelpositionen der einzelnen Bragg- Aux i
Linien die zugehdrigen Netzebenenabstande.
3. Ordnen Sie die Bragg-Reflexe den jeweiligen Netzebenen zu. 158:2.9
Ermitteln Sie die Gitterkonstante der Probe und deren Bravais-
Gittertyp. max. 600 V
4. Bestimmen Sie die Intensitat der einzelnen Reflexlinien und ver-
gleichen Sie die mit den theoretisch zu erwartenden Ergebnis- GM tube
sen.
5. Bestimmen Sie die Anzahl der Atome in der Einheitszelle. P
Aufbau Goniometer
SchlieRen Sie das Goniometer und das Geiger-Miiller-Z&hlrohr an ‘ .
die entsprechenden Buchsen im Experimentierraum an (siehe Kenn- N: &

&

zeichnung in Abb. 2). Der Goniometerblock mit eingesetztem
Analysatorkristall soll sich in der linken Endposition befinden. Das ~ Abb. 2: Anschlisse im Experimentierraum
Geiger-Muller-Zahlrohr mit seiner Halterung wird am hinteren Anschlag der Fihrungsstangen arretiert.
Vergessen Sie nicht, die Zahlrohr-Blende vor dem Zahlrohr zu montieren (Siehe Abb. 3). Der Blendentu-
bus mit 2-mm-Durchmesser wird zur Kollimierung des Rontgenstrahls in den Strahlausgang des R6h-

s |
L85

Pulverprobenhalter

im Universalkristall- u —
halter Zahlrohr- k

Blende

.0 ‘ PHYWE

5M-Zahlrohr

Blendentubus _
mitd = 2 mm Linke Endposition | . -

Goniometer

Abb. 3 Versuchsaufbau am Goniometer
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reneinschubs eingesetzt.

Hinweis

Details zur Bedienung des Réntgengerats und des
Goniometers sowie zum Umgang mit den Einkris-

tallen entnehmen Sie bitte den entsprechenden
Bedienungsanleitungen.

Durchfihrung

Der PC und das Roéntgengerat werden mit Hil-
fe des Datenkabels tiber die USB Buchse ver-
bunden (der entsprechende Anschluss am
Rontgengerat ist in Abb. 4 gekennzeichnet).

Starten Sie nun das , Measure“-Programm: das
Rontgengerat erscheint auf dem Bildschirm.

Indem Sie die verschiedenen Funktionen auf
und unter dem abgebildeten Gerét anklicken,
kénnen Sie nun das Gerat vom Computer aus
bedienen. Alternativ knnen die Parameter
auch am Gerat geandert werden — das Pro-
gramm dbernimmt die entsprechenden Einstel-
lungen automatisch.

Wenn Sie auf den Experimentierraum klicken
(siehe rote Kennzeichnung in Abb. 5), kdnnen
Sie die Parameter flr das Experiment veran-

Abb. 4: Anschluss des Computers

dern. Wahlen Sie die Einstellungen wie in der
Infobox angegeben.

]

x-ray: PHYWE

Einstellung des
Goniometers

Wenn Sie auf die Rontgenrohre klicken (siehe .: : :_ D.;Q))) i Eﬁ-\/ E] " D_/ .\/\/.D

rote Kennzeichnung in Abb. 5), kénnen Sie

Spannung und Strom der Réntgenrdhre an-

dern. Wahlen Sie die Einstellungen wie in der

Ubersicht angegeben.

Starten Sie das Experiment, indem Sie auf
den roten Kreis klicken:
Experiment Hilfe

|om|@B a§

Nach der Messung erscheint die Abfrage:

Weitere Datenbearbeitung

{* e Messungen an measure lbertragen:

(" alle Messungen verwerfen

" Messungen hinzufligen (Wiederholungsmessung)

O

-

=

Abb. 5: Teil der Bedienoberflache in der Software

Ubersicht Einstellungen am Goniometer und
Rontgengerat:

2:1-Kopplungsmodus

Winkelschrittweite 0,1°

Winkelbereich: 10°-45°

Anodenspannung U, = 35 kV; Anodenstrom
Ia=1mA

Schrittgeschwindigkeit: Wenn nur die intensi-
tatsstarken Reflexlinien registriert werden sol-
len, kann relativ schnell mit 1°/10 s gescannt
werden. Zur Identifizierung der schwacheren
Linien ist zur Verbesserung des Signal-
Rausch-Verhaltnisses eine Scangeschwin-
digkeit von mindestens 1°/40 s erforderlich.

Markieren Sie den ersten Punkt und bestatigen Sie mit OK. Die Messwerte werden nun direkt an die

Software measure Ubertragen. Am Ende dieser Versuchsanleitung ist eine kurze Einfihrung in die

Auswertung der erhaltenen Spektren angeflgt.
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Hinweis

Eine Bestrahlung des Geiger-Mdller-Z&ahlrohres durch den priméaren Rontgenstrahl sollte tber einen lan-
geren Zeitraum vermieden werden.

Probenherstellung:

Man erhdlt eine relativ hohe Probenkonzentration, wenn das Pulver mit etwas Vaseline vermengt wird.
Dazu wird etwas Probenpulver auf ein Blatt Papier gegeben und mit Vaseline mit Hilfe eines Spatels zu
einem festen Brei geknetet. Um eine mdglichst hohe Probenkonzentration zu erhalten, sollte wenig Va-
seline (etwa eine Spatelspitze) verwendet werden. Der relativ feste Probenbrei wird dann in den Halter
fur Pulverproben eingedriickt und biindig glattgestrichen. Zur Fixierung desHalters ist der Universalkris-
tallhalter zu verwenden.

Kalibrieren des Goniometers mit Hilfe des LiF-Einkristalls:

Genaue Winkelpositionen der Debye-Scherrer-Reflexe sind nur bei korrekter Justierung des Goniome-
ters zu erwarten. Ist aus irgendeinem Grund das Goniometer dejustiert, so kann dieser Fehler entweder
mit der Funktion Autokalibrierung oder manuell korrigiert werden:

Autokalibrierung:

Das Anodenmaterial der Rontgenréhre wird automatisch erkannt, der Kristall muss manuell unter
Menil*, ,Goniometer”, ,Parameter” eingestellt werden. Wahlen Sie ,Menul“, ,Goniometer*, ,Autokali-
brierung®. Nun ermittelt das Gerat die optimale Stellung von Kristall und Goniometer zueinander und
im Anschluss die Position des Peaks. Die entsprechenden Kalibrierkurven werden auf dem Display
angezeigt. Die neukonfigurierte Nulllage des Goniometersystems bleibt auch nach Abschalten des
Rontgengerates erhalten.

manuelle Kalibrierung:

Zur manuellen Kalibrierung ist der Analysatorkristall manuell in die theoretische Glanzwinkelposition
9 zu bringen (entsprechend das Zahlrohr auf 2%). Durch iteratives Drehen von Kristall und Zahlrohr
um wenige +1/10° um diese Winkellagen ist nun das Intensitdtsmaximum der Linie aufzusuchen.
Danach werden im gekoppelten Modus der Kristall und Detektor um den jeweiligen Fehlbetrag kor-
rigiert in Nulllage gebracht, die anschlieBend mit ,Menu*, ,Goniometer* und dann ,Set to zero* be-
statigt werden muss.

Theorie und Auswertung
Treffen Rontgenstrahlen der Wellenlange 4 unter dem Glanzwinkel $ auf eine Netzebenenschar eines
Kristalls mit den Abstanden d, so werden die reflektierten Strahlen nur dann konstruktiv interferieren,
wenn die Bragg-Bedingung

2dsin$=n-4 (n=1,2,3,..) 1)
erfullt ist.

Die Intensitéat |y der Bragg-Reflexe beim Debye-Scherrer-Pulververfahren wird im Wesentlichen durch
die folgenden 4 Faktoren bestimmt:

1. Polarisationsfaktor P:

Ein freies Elektron, das von einer einfallenden, unpolarisierten elektromagnetischen Welle angeregt wird,
emittiert seinerseits eine richtungsabhangige Streustrahlung mit der Frequenz der Primarstrahlung. Die
Intensitat | der gestreuten Strahlung wird durch die Thomsonsche Formel beschrieben, wobei 29 der
Winkel zwischen der Primarstrahlung und der Streustrahlung ist:

_ 1+cos? 29
2
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2. Lorentz-Faktor L:

Nach der Bragg-Bedingung (1) diirfte nur eine scharfe Reflexlinie beim Glanzwinkel $ auftreten. In der
Realitat zeigen allerdings die Reflexlinien eine schlanke Glockenkurve mit einem Maximum und einer
bestimmten Halbwertsbreite. Die Linienintensitat wird aber streng genommen nicht durch das Maximum,
sondern von der Flache unter dieser Kurve bestimmt. Diese Tatsache und zwei weitere Faktoren, die die
statistische Verteilung der Kristalle in der Pulverprobe, sowie die Geometrie des Debye-Scherrer-
Verfahrens bertcksichtigen, wird durch den Lorentz-Faktor L bestimmt:

1

— - 3
4sin? 9 cos 9 3)
Kombiniert man beide Faktoren, so erhélt man den sog. Lorentz-Polarisations-Faktor LP:
1+cos® 9
LP=—""" (4)
sin® 9 cos 9

Da anschlie3end hier nur relative Intensitatswerte verglichen werden, kann in (4) auf den Faktor von 1/8
verzichtet werden.

3. Strukturfaktor F:

Die Bragg-Bedingung impliziert, dass alle an den Atomen gestreuten Wellen in Phase sind und sich so-
mit verstarken. In Richtungen, die nicht der Bragg-Bedingung gehorchen, werden die Teilwellen gegen-
phasig gestreut und lI6schen sich somit aus. Eine realistischere Betrachtungsweise muss daher die Pha-
senbeziehungen aller von den Atomen in einer Richtung gestreuten Partialwellen bertcksichtigen.

Sind in einer Elementarzelle N-Atome, so wird die durch die Zelle gestreute Gesamtamplitude der Ront-
genstrahlen durch den Struktur F beschrieben, der durch Summierung der Atomfaktoren (atomare
Streufaktoren) f der einzelnen N-Atome unter der Beriicksichtigung ihrer Phasen berechnet wird.

Far F gilt allgemein:

Fhk| _ i fn .e27zi(hun+kvn+hwn)
! )

(h,k,I = Miller-Indizes der reflektierenden Netzebene, up, Vi, W, sind die Koordinaten der Atome in Bruch-

teilen der jeweiligen Kantenlangen der Elementarzelle).

Da im allgemeinen F eine komplexe Zahl ist, wird die gesamte Streuintensitat durch |Fnq|* beschrieben.

Der Atomfaktor f beschreibt das Streuvermdgen eines einzelnen Atoms und ist definiert als Streuampli-

tude eines Atoms, dividiert durch die Streuamplitude eines freien Elektrons. Der Atomfaktor ist wellen-
langen- und winkelabhangig und wird in Tabellenwerken in sind/1-Einheiten fur jedes Atom angegeben.
Abb. 6 zeigt den Verlauf der f-Werte als Funktion von sind//-Einheiten fir Cu (Z = 29).

In Vorwartsstreuung ($ = 0°) gilt f = Z, denn in diesem Fall streuen alle Z-Elektronen des Atoms in Pha-
se.

Die Einheitszelle des kubisch flachenzentrierten Kupfergitters hat 4 Atome bei 000, ¥2%20, %20 Y2und 0
L15%. Da das Cu-Gitter nur aus einer Atomsorte besteht, gelten nach (5) folgende Bedingungen fir den

Strukturfaktor:
IFIP=161f? wenn h k| nur gerade oder nur ungerade sind
IF’=0 wenn h k| gemischt sind

(6)
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4. Flachenhaufigkeitszahl M:

Je mehr gleichwertige Netzebenen (Netzebenen mit gleichem Abstand d) zu einem Indextripel (h k I)
gehoren, desto groRer ist bei Untersuchungen an Pulverproben die Zahl der Félle, in denen die Bragg-
Bedingung erfillt ist. Bei kubischen Kristallen ist z. B M, = 6, denn es stehen 6 Wirfelflachen zur Verfu-
gung, namlich h00O, 0kO, 00l und die entsprechenden Ebenen mit negativen Indizes. Fiir die weiteren
niedrig indizierten Flachen kubischer Kristalle ist M in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1: Flachenhéaufigkeitszahl M von Netzebenen kubischer Kristalle

hhl hol hhO hhh hhO
Okl 0koO
hkO 00l
24 24 12 8 6

Beriicksichtigt man zur Bestimmung der Intensitat | von Debye-Scherrer-Reflexlinien die o0.g. Faktoren,
so gilt:
1+cos” 29

.
sin? $cos 9 @

| oc|F|*-LP-M =|F[*-M

Die Bestimmung der Intensitat | der Reflexlinien nach (7) ist im Prinzip unvollstandig aber zum Zwecke
von Abschatzungen ausreichend, denn zur vollstdndigen Intensitatsbestimmung missten noch die Ab-
sorption und die Auswirkung der thermischen Schwingungen der Atome aufgrund der Probentemperatur
(Debye-Waller-Faktor) berticksichtigt werden.

Fur das kubische Kristallsystem erhélt man die Abstéande d der einzelnen Netzebenen mit den Indizes (h
k ) aus der quadratischen Form:

1

——= iz(h2 +k2+1 2) (a = Gitterkonstante) (8)
dhkl a

=y— atomic scattering factor

254

20

T T T T T T T T T T T T T sind /A
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8 0,9 1 1.1 1.2 _—
1/pm

Abb. 6: Atomfaktor f gegen sing/4
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Mit (1) und n = 1 erhélt man daraus die quadratische Braggsche-Gleichung:

Aufgabe 1:

2
sin29:j—2(h2+k2+lz)
a

Abb. 7 zeigt das Debye-Scherrer Spektrum von Kupfer (Z = 29).

Da zur Monochromatisierung der Rontgenstrahlung kein Filter verwendet wurde, muss bei der Auswer-
tung der einzelnen Linien bedacht werden, dass die intensitatsstarken Linien, die von der K,-Strahlung
herriihren, auch von Nebenlinien begleitet sind, die von der schwacheren Ks-Strahlung verursacht sind.

Unter zu Hilfenahme von (1) kann man diese Linienpaare identifizieren. Es gilt ndmlich angenahert mit 1

R(35kV)
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Abb. 7: Debye-Scherrer-Diagramm von Kupfer.
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(Ke) = 154,18 pm und 4 (Kg) = 139,22) pm:
AMK,) sing, 15418pm 11
MK,) sind, 139,22pm

(10)

Diesem Wert entsprechen die Quotienten der sin$-Werte (Abb. 7) der Linienpaare 2-1, 4-3, 6-5, 9-7 und
10-8, so dass die Linien 1, 3, 5, 7 und 8 von der Cu-K;-Strahlung herriihren. Dass diese Folgerung kor-
rekt ist, kann eine Kontrollmessung zeigen, bei der zur Reduzierung der Intensitéat der Kg-Strahlung der
Blendentubus mit Ni-Folie verwendet wird. Die in Abb. 7 zuvor den Kg-Linien zugeordneten Reflexe soll-
ten nun nicht mehr zu beobachten sein. Da durch die Ni-Folie auch die Intensitat der K,-Strahlung etwas
geschwacht wird, wird der Nachweis der intensitdtsschwachen Reflexe bei groReren Glanzwinkeln er-
schwert.

Aufgabe 2 und 3
Tabelle 2 zeigt die Auswertung des Spektrums aus Abb. 7.

Tabelle 2: Auswertung der K,- und Ks-Debye-Scherrer-Linien von Cu

A B C D E F G H
Line hkl h*+k*+I? 9/° sing sin’9 d/pm alpm
1(B) 111 3 19,54 0,334464 0,111867 208,12 360,48

2 111 3 21,73 0,370233 0,137073 208,22 360,65
3(B) 200 4 22,75 0,386711 0,149545 180,00 360,00

4 200 4 25,29 0,427000 0,182500 180,45 360,91
5(B) 220 8 33,00 0,544639 0,296632 127,81 361,50

6 220 8 37,11 0,603347 0,364203 127,77 361,39
7(B) 311 11 39,69 0,638633 0,407853 109,00 361,61
8(B) 222 12 41,85 0,667183 0,445133 105,33 361,42

9 311 11 45,08 0,708093 0,501396 108,87 361,08

10 222 12 47,65 0,739043 0,546185 104,31 361,34

In Spalte D der Tabelle 2 sind die aus dem Experiment gewonnenen und zu den jeweiligen Reflexlinien
gehorenden Glanzwinkel § eingetragen. Da bereits vorausgesetzt worden ist, dass Kupfer ein flachen-
zentriertes Gitter bildet, sind in Spalte B nur die fur diesen Gittertyp erlaubten hkl-Tripel berticksichtigt.
Spalte G zeigt die nach (1) berechneten Netzebenenabstande d und Spalte H enthalt die nach (9) er-
mittelten Werte fur die Gitterkonstante a.

Man erhalt als Mittelwert: a = (361,04+0,52) pm; da/a = +0,15%, Literaturwert: a = 361,52 pm.

Aufgabe 4:

In Tabelle 3 sind die einzelnen Faktoren, die zur Intensitatsbestimmung der Reflexlinien erforderlich
sind, aufgelistet. Zur Auswertung wurden nur die K,-Linien beriicksichtigt.

Spalte C zeigt die aus Abb. 7 ermittelten Glanzwinkel. In Spalte D sind daraus und aus der Cu- K-
Wellenlange (4 = 154,18 pm) die berechneten Werte fiir sing/A angegeben. Mit diesen Werten wurde
dann aus Abb. 6 der jeweilige Atomfaktor fc, ermittelt (Spalte E). Die Werte fiir F*in Spalte F ergeben
sich mit Hilfe von (6). Die Spalten G und H enthalten die Werte fur die Flachenhaufigkeitszahl M und
fir den Lorentz-Polarisationsfaktor LP. Schlie3lich zeigen die Spalten | und J (hier wurde die Linienin-
tensitat willktrlich auf 100 gesetzt) die errechneten Werte fir die Intensitat der betreffenden Reflexlinien.
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Tabelle 3: Bestimmung der Intensitaten der Reflexlinien

A B C D E F G H [ J K L
Lin hkl 9/° sing/ A feu F? M  1+cos?29 Intensity Relative Intensity Relative
e ~2a-—<q Calc Intensi- Imp/s Intensity
1/pm sin” & cos 3 arbitr. ty Experi- Experi-
units Calc. ment ment
2 111 21,73 0,240-10° 20,4 6658 8 12,0 6,39-10° 100 230 100
4 200 25,29 0,277 19,0 5776 6 8,5 2,95-10° 46 155 67
6 220 37,11 0,391 156 3894 12 4,5 2,10-10° 33 125 55
9 311 45,08 0,459 14,2 3226 24 3,7 2,86:10° 45 155 67
10 222 47,65 0,479 138 3047 8 2,7 0,66-105 10 70 30

Zur Bestimmung der Intensitdaten der Reflexlinien aus dem Experiment ist nicht die Peakhdhe, sondern
die Flache unter der Reflexkurve mafigeblich. Deswegen ist folgendes Verfahren zur Auswertung emp-
fehlenswert:

Man schneidet den Bereich um eine Reflexlinie mit Hilfe der Lupenfunktion (zoomen) zur Vergrof3erung
aus. Dann markiert man uber die beiden FuRpunkte der Reflexlinie hinweg mit Hilfe des Markers (Kreuz-
symbol der Funktionsleiste) den Bereich der Linie, dessen Flacheninhalt zu bestimmen ist. Durch an-
schlielBendes Aktivieren der Integralfunktion wird der Flacheninhalt der Reflexlinie in Imp./s angezeigt.

Die auf diese Weise experimentell ermittelten Intensitaten der einzelnen Reflexlinien sind in Spalte K
angegeben. In Spalte L sind zum besseren Vergleich mit den theoretischen Intensitatswerten die auf
den 111-Reflex normierten Linienintensitaten angegeben.

Obwohl der Vergleich der relativen Intensitatswerte aus den Spalten J und L der jeweiligen Reflexlinien
aufgrund der Nichtberiicksichtigung der Absorption und des Debye-Waller-Faktors keine genaue Uber-
einstimmung zeigt, wird doch zufriedenstellend deutlich, dass sowohl die Theorie als auch das Experi-
ment die 111-Linie als die intensivste ausweisen. Weiterhin besteht zwischen den theoretischen und ex-
perimentellen Ergebnissen folgende Ubereinstimmung:

1. Die Reflexe 200 und 311 sind gleich stark und haben nach dem 111-Reflex die gréf3te Intensitat.

2. Der 220-Reflex hat eine mittlere Intensitat, wahrend der 222-Reflex die geringste Intensitat aufweist.

Aufgabe 5:

Schlief3lich kann noch uberprift werden, ob die Einheitszelle von Cu tatséachlich, wie oben angenom-
men, 4 Atome enthalt. Dividiert man namlich die Gesamtmasse M einer Einheitszelle durch deren Vo-
lumen V, so ergibt sich die Dichte p. Es gilt:

M 1 m, p-N-a°
Vv a’ mit N m, (11)
(n = Anzahl der Atome oder Molekile in der Einheitszelle; m = Atom/Molekilmasse; mp =

Atom/Molekillgewicht; N = 6,022-10?° = Avogadrozahl).

Setzt man die fiir Cu entsprechenden Werte (p = 8,92 gcm™und ma= 63,546 g) in (11) ein, so folgt n =
3,98 = 4, d. h., die Elementarzelle enthalt tatsachlich 4 Atome.
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